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j) Elektrochemischer Sensor 

F) Elektrochemischor Sensor auf einem Substrat (1 ), bei dem 
sine Edelmetallelektrode (8) in einem inneren Bsreioh unter 
einer Elektrolytschibht (10), die' von einer Polyimidstruktur (9) 
umschlossan ist, angeordnet ist. Ober die Elektrolytschicht 
(10} und seitlich dazu befindet sioh eine von einer SuBeren 
Polyimidstruktur (11) umschlossene hydrophobe Schicht 
(12). Die unterhalb der hydrophoban Schicht seitlich zu der 
Elektrolytschicht vorhandene Zuleitung (60) fur elektrischen 
AnschluB der Edelmetallelektrode (6) ist gegen die hydro- 
phobe Schicht durch eine Schutzschicht abgedichtet. Diese 
Schutzschicht verhindert das Eindringen von Analysaflussig- 
keit in den Spalt zwischen der hydrophoben Schicht und dar 
umgebenden Polyimidstruktur in dan inneren Bereich des 
Sensors. Das Material der Schutzschicht ist vorzugsweise 
eine Doppeilage aus PECVD-Oxid (7) und PECVD-Nitrid (8). 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft einen elektroche- 
mischen Sensor, der zur Bestimmung der Konzentratio- 
nen von Gasen wie z. B. O2 oder COrverwendet werden 
kann. 

In der US 5,376,255 ist ein Gassensor beschrieben, bei 
dem auf einem planaren Substrat aus Halbleitermateri- 
al, z. B. Silizium, ein elektrochemischer. Sensor ausgebil- 
det ist Dieser Sensor umfaBt eine pH-sensitive Elektro- 
de, z. B. aus Ir0 2 oder einen pH-sensitiven ISFET (Ion- 
Selective Field Effect Transistor). Bei einem derartigen 
Sensor ist unabhangig von der Ausfuhrung, die an das zu 
bestimmende Gas (O2, COz) angepaBt ist, eine vorzugs- 
weise aus einem Edelmetall bestehende Elektrode vor- 
handen. Dieses Edelmetall ist z. B. Platin. Bei potentio- 
metrischen Sensoren sind auBerdem Silber/Silberchlo- 
rid-Elektroden vorhanden. Derjenige Teil des Sensors, 
der mit der betreffenden Grundstruktur versehen ist, ist 
mit einer Elektrolytschicht bedeckt Diese Elektrolyt- 
schicht wird ringsum von einer ringformigen Struktur 
aus Polyimid oder einem- anderen Polymer wie z.B. 
Polybenzoxazol umgeben. Ober der Elektrolytschicht 
und seitlich dazu ist eine hydrophobe Schicht aufge- 
bracht, die ihrerseits von einer Polymer-Struktur umge- 
ben ist. Diese auBere Polymer-Struktur ist entsprechend 
der groBeren Dicke dieser hydrophoben Schicht hoher 
als die Polymer-Struktur, die die Elektrolytschicht ein- 
faBt. Bei dieser Anordnung tritt das Problem auf, daB 
zwischen der hydrophoben Schicht, die iiblicherweise 
Polysiloxan ist, und der Polyimid-Struktur nur eine un- 
geniigende Haftung vorliegt Es bildet sich daher ein RiB 
zwischen der hydrophoben Schicht und der Einfassung. 
Wegen der geringen Dicke der hydrophoben Schicht 
von etwa 20 um bis 30 urn hat diese RiBbildung zur 
Folge, daB eine zu untersuchende Analysefliissigkeit 
(Elektrolytlosung oder Blut) eintreten kann und die 
Elektrode aus Edelmetall mit einer Gegenelektrode des 
Sensors oder elektrisch leitenden Bereichen der Sen- 
sorgrundstruktur kurzschlieBt oder gar die Elektrode 
korrodiert. 

Aufgabe der vorliegeriden Erfindung ist es, einen 
elektrochemischen Sensor als Halbleiterbauelement an- 
zugeben, der in der eingangs beschriebenen Anordnung 
aufgebaut ist, bei dem aber das-beschriebene Problem 
nichtauftritt 

Diese Aufgabe wird mit dem elektrochemischen Sen- 
sor mit den Merkmalen des Anspruches 1 gelost Weite- 
re Ausgestaltungen ergeben sich aus den abhangigen 
Anspriichen. 

Der erfindungsgemaBe Sensor lost das Problem da- 
durch, daB zwischen der Edelmetallelektrode des Sen- 
sors und der den Sensor nach oben abschlieBenden hy- 
drophoben Schicht eine Schutzschicht aufgebracht ist, 
die vorzugsweise eine doppelte Schicht aus einem 
PECVD-Oxid und- aus emem PECVD-Nitrid ist Je nach 
dem fur die hydrophobe Schicht yerwendeten Material 
kann die Schutzschicht aus entsprechend angepaBten 
Materialien gewahlt werden. Fur die Funktion des Sen- 
sors ist ein Material mit hohem Diffusionskoeffizienten 
fur das zu bestimmende Gas als Material fur die hydro- 
phobe Schicht erforderlich. Um eine ausreichende 
Schutzwirkung fur die darunter angeordnete Edelme- 
tallelektrode zu bieten, wird das Material der Schutz- 
schicht so gewahlt, daB es im Gegensatz zu dem Poly- 
mer der einf assenden Polymer-Struktur eine innige Ver- 
bindung mit der hydrophoben Schicht eingeht Bevor- 
zugt wird ein Material eingesetzt, das eine covalente 



Bindung mit der hydrophoben Schicht eingeht Bei Ver- 
wendung von Polysiloxan fur die hydrophobe Schicht 
kommen vorzugsweise verschiedene Oxide fur die 
Schutzschicht in Frage. Bei Verwendung einer Nitrid- 
schicht wie sie im Zuge der Herstellung von Halbleiter- 
bauelementen z. B. als PECVD-Nitrid (Plasma Enhan- 
ced Chemical Vapor Deposition) abgeschieden wird, bil- 
det sich an der Oberflache dieser Schicht eine dunne 
oxidierte Schicht Im Fall einer Siliziumnitridschicht 
(Si 3 N 4 ) ist diese diinne Oxidschicht SiO x N y . Das fur die 
Passivierung besonders geeignete Suiziumnitrid ist da- 
her auch geeignet, eine kovalente und damit innige Bin- 
dung mit dem Material der hydrophoben Schicht einzu- 
gehen und auf diese Weise eine Abdichtung der hydro- 
phoben Schicht zur Edelmetallelektrode hin zu bieten. 

Es folgt eine genauere Beschreibung des erfindungs- 
gemaBen Sensors anhand der Fig. 1 bis 3. 

Fig. 1 zeigt eine typische Ausgestaltung des Sensors 
im Querschnitt 

Fig. 2 zeigt den in Fig. 1 bezeichneten Schnitt 

Fig. 3 zeigt den in Fig. 2 bezeichneten und zu dem 
Schnitt von Fig. 1 im rechten Winkel verlaufenden 
Schnitt 

Bei der Anordnung der Fig. 1 befindet sich auf einem 
Substrat 1, das z. B. Silizium oder dergleichen sein kann, 
eine Grundstruktur des Sensors, die in dem eingezeich- 
neten einfachen Beispiel durch eine in dem. Bereich 2 
vorgesehene Struktur ernes ISFET gebildet wird. Dieser 
Bereich 2 ist ringsum elektrisch isoliert, was in diesem 
Beispiel durch isolierende Bereiche 3 geschieht Diese 
isolierenden Bereiche 3 konnen auf einem Siliziumsub- 
strat z. B. durch eine thermische Oxidation (LOCOS) 
hergestellt worden sein. Bei einer alternativen Ausfiih- 
rungsform des Sensors kann dieser isolierende Bereich 3 
ganz flachig auch im Bereich des Sensors vorhanden 
sein, um die elektrischen Anschliisse des Sensors gegen 
das Substrat 1 elektrisch zu isolieren. In dem in Fig. 1 
. dargestellten Beispiel befindet sich uber den genannten 
Bereichen ganzflachig eine Sensorschicht 4. Diese Sen- 
sorschicht 4 ist wie eingezeichnet ganz flachig aufge- 
bracht oder zumindest in einem den Bereich 2 etwas 
uberragenden Bereich vorhanden. Bei dieser Sensor- 
schicht 4 karin es sich um eine elektrische Isolations- 
schicht zur Isolation gegenuber dem Material des Sub- 
strates 1 handeln. Als solche Isolatorschicht, wie sie z. B. 
bei einem amperometrischen Sensor verwendet wird, 
kann z. B. eine Oxidschicht (Siliziumoxid) oder eine Ni- 
trid-Schicht (S13N4) dienen. In-dem beschriebenen etwas 
komplizierter aufgebauten Beispiel eines potentiometri- 
schen Sensors, der einen ISFET umfaBt, besteht diese . 
Sensorschicht 4 mindestens aus einer das Gateoxid des 
ISFET bildenden Oxidschicht und einer darauf vorzugs- 
weise mittels LPCVD (Low Pressure Chemical Vapor 
Deposition) abgeschiedenen Nitrid-Schicht, die als pH- 
sensitive Schicht fungiert. 

Auf dieser Grundstruktur wird die. Elektrode aus 
Edelmetall, vorzugsweise z.B. Platin, aufgebracht In 
dem in Fig. 1 gezeigten Ausfiihrungsbeispiel sind seit- 
lich weitere Schichten 5 angeordnet, die z. B. aus ver- 
schiedenen Dielektrika bestehen und die z. B. fur Inte- 
gration weiterer Bauelemente oder verschiedener Me- 
tallisierungen oder Leiterbahnebenen von Verdrahtun- 
gen vorgesehen sind. Die Schicht aus Edelmetall, die im 
Bereich des Sensors die eigentliche Edelmetallelektrode 
6 bildet, ist dann so aufgebracht, daB ein eine elektrische 
Zuleitung 60 bildender seitlicher Anteil sich auf der 
Oberseite der lateraien Schichten 5 befindet Diese seit- 
liche Zuleitung 60 kann auch zwischen den lateraien 
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Schichten als erne der verschiedenen zwischen den Di- 
elektrikumschichten vorgesehenen Leiterbahnebenen 
vorhanden sein. Diese elektrisch leitende Zuieitung aus 
dem vorgesehenen Edelmetall wird bier und in den An- 
spruchen als ein Bestandteil der Edelmetalielektrode 6 5 
aufgefaBt Im Fall des in diesem Beispiel beschriebenen 
potentiometrischen Sensors mit ISFET ist insbesondere 
fiir die Messung der Konzentration von CO2 auf der 
Edelmetalielektrode 6 aus Platin eine weitere Scbicht 16 
aufgebracht die eine Ag/AgCl-Elektrode bildet Diese 10 
Elektrode wird z. B. hergestellt, indem auf die Platin- 
elektrode 6 eine dunne Schicht aus Silber abgeschieden 
wird und dieses Silber anschlieBend chemisch oder elek- 
trochemisph chloriert wird. Die erfindungsgemaB vor- • 
gesehene Schutzschicht wird in diesem Beispiel durch 15 
eine doppelte Schicht gebildet, die aus einer PECVD- 
Oxidschicht 7 und eirier PECVD-Nitridschicht 8 besteht 
Das Oxid ist vorzugsweise Siliziumoxid (Si0 2 ); die Ni- 
tridschicht ist vorzugsweise Siliziumnitrid (Si 3 N4). Als 
Schutzschicht kann statt dessen eine einfache Schicht 20 
aus einem Oxid, vorzugsweise Siliziumoxid vorhanden 
sein. Fur dieses Oxid kommt insbesondere TEOS (Tetra- 
ethylorthosilikat) in Frage. An der Oberflache einer 
Si 3 N 4 -Schicht bildet sich ein Oxid, wenn diese Nitrid- 
schicht der Einwirkung von Sauerstoff ausgesetzt wird. 25 
Die Nitridschieht 8 in dem Beispiel besitzt daher an der 
Oberseite eine diinne Oxidschicht aus SiO x N y . Sie ist 
daher geeignet, fiber den Sauerstoff eine kovalente Bin- 
dung mit Polysiloxan, das fiir die hydrophobe Membran 
12verwendetwerdenkann,einzugehen. _ 30 

Auf dem Grundbereich 2 des Sensors befindet sich 
innerhalb einer inneren Polymerstruktur 9 (z. B. Poly- 
imid) eine Elektrolyt-Schicht 10. Statt Polyimid kann fur 
die einfassende Struktur 9 ein anderes Polymer wie z. B. 
Polybenzoxazol verwendet werden. Ober dieser Elek- 35 
trolytschicht 10 und seitlich dazu befindet sich von einer 
auBeren Polymerstruktur 11 (z.B. aus Polyimid) einge- 
faBt eine hydrophobe Schicht 12. Wenn die den Sensor 
ringformig umgebenden Schichten 5 weggelassen- sind, 
ist die Schutzschicht 7, 8 ringformig planar aufgebracht 40 
Eine Stiife ergibt sich nur im Bereich der Edelmetali- 
elektrode 6 und deren Zuieitung 60. Um diese Anord- 
nung zu verdeutlichen, ist in Fig. 2 der in Fig. 1 strich- 
punktiert eingezeichnete Schnitt dargestellt In Fig. 2 
sind erkennbar der von der auBeren Polymer-Struktur 45 
11 eingenommene auBere Bereich, der den Gatebereich 
13 des in diesem Beispiel vorhandenen ISFET bildende 
innere Halbleiterbereich, lateral dazu angeordnete Be- 
reiche von Source 14 und Drain 15, die innere Polymer- 
struktur 9 und die Platinelektrode 6 mit der Zuieitung 50 
60. An dem ins Innere der inneren Polymerstruktur 9 
ragenden AnteO der Platinelektrode 6 ist noch die dar- 
auf und daran angrenzend aufgebrachte Elektrode 16 
aus Ag/AgCl eingezeichnet Die Zuieitung 60 fiir den 
elektrischen AnschluB der Elektrode 6 befindet sich als 55 
schmaler Streifen entweder in der Schichtebene der 
Elektrode 6 oder bei Vorhandensein der Dielektrikum- 
schichten 5 in einer Stufe auf diese Schichten heraufge- 
fiihrt Die Schutzschicht 7, 8 befindet sich hinter der 
Zeichenebene im Bereich auBerhalb der ringformig ein- eo 
gezeichneten inneren Polymerstruktur 9. An den Ran- 
dern der Zufiihrung 60 zu der Elektrode 6 bildet die 
Schutzschicht 7, 8 Stuf en. 

Fig. 3 zeigt den weiteren in Fig. 2 eingezeichneten 
Querschnitt Zusatzlich zu den- Bestandteilen, die in 65 
Fig. 1 eingezeichnet sind, befinden sich in Fig. 3 der Ga- 
te-Bereich 13, der Source-Bereich 14 und der Drain-Be- 
reich 15 in dem Bereich der Grundstruktur des ISFET. 
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Die Bereiche von Source'und Drain sind hinter die Zei- 
chenebene fur eiektrischen AnschluB nach auBen ver- 
langert; die Edelmetalielektrode 6 mit der Zuieitung 60 
befindet sich vor der Zeichenebene. 

Der erfindungsgemaBe Sensor ist realisierbar auf der 
Grundlage einer im Prinzip beliebigen Struktur. Die An- 
ordnung mit Edelmetalielektrode, darauf befindlicher • 
Schutzschicht und dariiber angeordnet er hydrophober 
Membran ist realisierbar bei potentiometrischen, ampe- 
rometrischen und konduktometrischen Sensoren. Bei 
den alternativen Ausffihrungsformen sind dann die ent- 
sprechenden Mittel vorgesehen bzw. gegemiber dem. 
anhand der Figuren beschriebenen Ausfuhrungsbeispiel 
weggelassen. Die in dem Substrat aus Halbleitermateri- 
al ausgebildeten dotieften Bereiche 13, 14, 15 sind bei 
einem amperometrischen Sensor weggelassen. Bei ei- 
nem derartigen Sensor, befindet sich auf einer Isola- 
tionsschicht, die 'z. B. durch eine ganzflachige isolierende 
Schicht aus mittels LOCOS hergesteEtem Siliziumdio- 
xid bestehen kann, eine Anordnung von mindestens 
zwei, vorzugsweise von drei Elektroden. Diese Eiektro- 
den, zu denen mindestens eine Edelmetalielektrode ent- 
sprechend der Elektrode 6 des dargestellten Ausfflh- 
rungsbeispieles gehort, sind auf der Oberseite einer iso- 
lierenden Schicht im inneren Bereich des Sensors unter 
der Elektrolytschicht 10 angeordnet Die Schutzschicht 
7, 8 ist entsprechend der Anordnung des beschriebenen 
Ausfuhrungsbeispieles mindestens im Bereich der Zuiei- 
tung zu einer Edelmetalielektrode zwischen diesem 
Edelmetall und der hydrophoben Schicht vorhanden. 
Die Schutzschicht unterbricht vorzugsweise aber den 
gesamten ringformigen Bereich um die innere Polymer- 
struktur 9 herum und dichtet die hydrophobe Schicht 12 
nach unten ab. Der konduktometrische Sensor unter- 
scheidet sich davon dadurch, daB zwei Elektroden im 
Sensorbereich in relativ geringem Abstand zueinander 
angeordnet sind, um die Leitfahigkeit des dazwischen 
vorhandenen Materials der Elektrolytschicht zu messen. 
Diese Leitfahigkeit andert sich als Folge der eingelasse- 
nen Gase. 

Patentanspriiche 

1. Elektrochemischer Sensor auf einem Substrat (1) 
• mit mindestens einer Elektrode (6) aus einem Edel- 

metall, 

a) bei dem iiber einem fin- einen elektroche- 
misch sensitiven Bereich (2) vorgesehenen An- 
teil des Substrates eine Elektrolytschicht (10) 
vorhanden ist, die ringsum von einer ersten 
Polymerstruktur (9) umgeben wird, 

b) bei dem iiber dieser Elektrolytschicht (10) 
und ringsum seitlich dazu eine hydrophobe 
Schicht (12) vorhanden ist die ringsum von 

. einer zweiten Polymerstruktur (11) umgeben 
wird, 

c) bei dem ein Anteil der Elektrode .(6) zwi- 
schen dem Substrat und der Elektrolytschicht 
(10) angeordnet ist, 

d) bei dem ein weiterer Anteil der Elektrode 
seitlich zu der Elektrolytschicht zwischen dem 
Substrat und der hydrophoben Schicht (12) an- 
geordnet ist und- 

e) bei dem zwischen diesem weiteren Anteil ' 
der Elektrode und der hydrophoben Schicht 
eine Schutzschicht (7, 8) vorhanden ist. 

2. Sensor nach Anspruch 1, bei dem die hydrophobe 
Schicht (12) aus einem Material besteht das einen 
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hohen Diffusionskoeffizienten fur mindestens em 
faestimmtes Gas aufweist und bei dem die Schutz- 
schicht (7, 8) aus einem Material besteht, das mit 
dem Material der hydrophoben Schicht (12) eine 
kovalente Bindung eirigeht. 5 

3. Sensor nach Anspruch 2, bei dem die hydrophobe 
Schicht (12) ein Polysiloxan ist und bei dem zumin- 
dest ein an die hydrophobe Schicht (12) angrenzen- 
der Schichtanteil der Schutzschicht (7, 8) sauerstoff- 
haltigist. to ' ' 

4. Sensor nach Anspruch 3, bei dem die Schutz- 
schicht eine Oxidschicht (7) umfaBt 

5. Sensor nach Anspruch 4, bei dem die Oxidschicht 
(7) ein Siliziumoxid ist 

6. Sensor nach Anspruch 5, bei dem die Oxidschicht 15 

(7) SiO x Nyist 

7. Sensor nach Anspruch 6, bei dem die Oxidschicht 
ein oberer Schichtanteil einer Siliziumnitridschicht 

(8) ist ' 

8. Sensor nach einem der Anspriiche 3 bis 7, bei 20 
dem die Schutzschicht (7, 8) durch eine doppelte 
Schicht aus einer Oxidschicht (7) und einer Nitrid- 
schicht (8) gebildetwird, 

bei dem die Oxidschicht (7) auf der Elektrode (6) 
angeordnetistund 25 
bei dem die Nitridschicht (8) zwischen der Oxid- 
schicht (7) und der hydrophoben Schicht (12) ange- 
ordnetist 

9. Sensor nach einem. der Anspriiche 4 bis 7, bei 
dem die Oxidschicht (7) eine PECVD-Oxidschicht 30 
ist 

10. Sensor jiach Anspruch 7 oder 8, bei dem die 
Nitridschicht (8) eine PECVD-Nitridschicht ist 
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